






















































































































































































   
 差は300～400ca1/mo1と推定される。2においてもメチレン鎖の立体配座によって2a,2b両配座
   
 異性体の存在の可能性がある。この場合低温でのPMRを測定していないので明らかではない
 が,室温でのメチレン水素の帰属をスピンデカップリングを用いて行ない,立体配座を推定し
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 た。その結果,メチレン鎖は平均化されたひとつの立体配座として解析できた。これと結合す
 るトロボロン環のエノロン部の向きによって2a,2b両異性体が可能であるが,この両者の選択
～～
 は2の“ベンジル位"0)シグナル2.54ppmと3.48ppmのうち低磁場側のものを,イソプロピルト
 ロボロン類のメチン水素と同様,エノロン部の異方性効果を受ける側に向いた水素であるとし
 て2aの構造を導いた。分子力場誹算においても2bに比べて2aが6.14kca1/磁01/(strai王1energy)
～～～
 安定であるという結果が得られている。メトキシトロポノファンのPMRでは15,19の7員環の
～～
 水素に注目し,化学シフト及びカップリング定数を25と比較した。25に比べ15では」凧6が0.9要王z小
～～～
 さくなっており,結合交替が若干大きくなっているものと解釈できる。更にH6の化学シフトが
 25に比べ15やigでいずれも高磁場シフトしていることから,メトキシトロポン環のトリエン部
～～～
 に対するカルボニル基のπ結合の共役が架橋鎖による歪みの影響を受け小さくなっていると
 考えられる。
 比較的収率良く得られた勲こついて化学反応性の検討も行なった。1にジアゾメタンを作用
～～
 させると15が定量的に得られた。更に15をメチルアミンと処理すると26が得られ,1が真正の
～ ～
 トロポ糠ンの挙動を示すことが明らかである。次にiの求電子試薬に対する反応性を24と比較
 しながら検討した。臭素との反応では1の銅錯塩から5位の奥素置換体27が得られ,24からの
～～～
 挙動と全く同じである。また,フェニルジアゾニウムークロリドとの反応では24は5位の置換
 
 体28が得られるのに対し,1ではジケトン形の29が得られ,明らかに1・ロポロン環への歪みに
 よりケト形が相対的に安定となっていることを示している。更にニトロソ化では24の場合は通常
～
 の5一ニトロソ体30が得られアセチル化によりp一トロポキノンイミン誘導体31に導くことが
～～
 できるのに対し,1では構造不明の生成物32が得られたが32は。一フェニレンジアミンと反応
～
 せず,アセチル化も受けない。従って32はニトロソ化合物であるが満足できる構造を与えられ
～
 なかった。
 以上の化学反応の結果,iのトロポン環は“トロボロン"の性質を保持するが,メチレン鎖
～
 架橋によりトロボロン構造が不安定化し,架橋鎖のないものと異なった反応を示すことが観察
 された。
第四章
 以上述べてきた結果をまとめると,アズレンの4,8位で架橋されたアズレノファンの合成を
 最終目的として,4,8位に置換基を持つアズレンを得ようと試みた結果,3,7位に置換基を持
 つ2一フッ化一トロポン誘導体を用い活性メチレン化合物の種類を選ぶことによりアズレン
 環の誘導が可能であるが,i,3位の置換基の除去が困難なため目的としたアズレノファンヘ
 の展開は実現できなかった。また,[ml(3,7)トロポロノファンのうちi,2の合成を行な
～～
 うことができ,その諸性質を検討した結果,1,2がエノロン形で存在することが明らかとな
～～
 り,7員環の平面性に対する歪みの影響については,電子スペクトルに顕著に現われるほかに
 はPMRの化学シフトに若干の変化が認められるのみでさほど大きな変化として現われていな
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 い。メトキシトロポノファン矩・難の場合には・架橋メチレン鎖の影響が電子スペクトル・王R,
 PMRなどで顕著に現われている。これはメトキシトロポン環がポリエノン的性質を示し,平面
 性を失い易いことによるものと考えられる。更にiでは架橋メチレン鎖の配座異性体の存在が
～
 低温のPMRで確認され,之ではある程度の架橋鎖の立体配座の固定が認められるなど興味深
 い性質を持つことがわかった。また,ジチアメトキシトロポノファンの酸による加水分解では,
 大環状のいわばチアクラウン化合物とも考えられる興味深い生成物が得られた。
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 論文審査の結果の要旨
 非ベンゼン系芳香環は安定性が少ないためにファン系に組込んだ場合歪の効果が大きくあら
 われることが期待され,最近特に組織的に検討されている。本論文に於て著者はこの歪の効果
 を検討するため,アズレン2個を組込んだファンとトロポロンi欄を組込んだファン類の合成を
 計画し,得られたファン類の各種の物性を検討して,芳香環の平面性,架橋鎖の立体配座を論
 じ,更に1種について化学反応を行い,架橋鎖の効果を論じた。
 第一章の序論に続き第二章では[2.2](4,8)アズレノファンの合成を目指して3,7一ビス
 (メトキシメチノのトロボロン誘導体に対して野副のアズレン合成法を試みた。1,2,3一置換ア
 ズレン誘導体は得られたものの,これらの置換基を除去することはできなかった。
 第三章では一転して〔8〕,〔7〕および〔6〕(3,7)トロぷロノファンの合成を行った。合成
 法はジチア体からの脱硫反応を利用したものであって各,計6段階を要する。この方法により
 最初の単層トロポロノファンである〔8〕,〔7〕は合成されたが〔6/の場合は最終段階の熱反
 応による脱硫に成功しなかった。次に著者は得られた〔73,〔8〕トロポロノファンについて各種
 の物理測定を行い,比較化合物である平面状3,7一ジメチルトロボロンのものと比較し,7員
 環の平面性を検討した。紫外スペクトルでは一般にジメチノレ体,〔8〕,〔7〕となるに従い赤色移
 動と微細構造の消失が見られ,プロ1・ン核磁気共鳴では上記の順に高磁場移動し,トロボロン
 環の平面性の減少を示すが,炭素核磁気共鳴では置換基効果が大きく,歪の影響を評価できな
 かった。架橋部分はいずれも7員環に対し反転していないが,〔83では大きな配座変換が見ら
 れ,これは一100℃で凍結する。この状態で2つの配座異性体が観察され,その構造を決定した。
 〔7〕では大きな酉己座変換は見られず,結合定数の解析から架橋部の配座を決定した。これらの
 化合物で7員環はいずれもトロボロン構造をとっているが,〔8〕についてのいくつかの化学反
 応の生成物中にはジケトン構造をもつものがあり,〔83に於てすでにトロボロン構造の相対的
 不安定化が示された。〔7〕,〔8〕のメチルエーテルは〔7〕,〔8〕に比して安定性が少なく,
 より平面性が減少しているという知見が得られた。
 以、ヒ本論文は非ベンゼン系芳香環を含むファン類の化学に寄与するものであり,同時に著者
 が自立して研究活動を行なうに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。
 よって斎藤秀史提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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